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RESPUESTA A EXAMEN DE FONDO

LUIS PATINO LEIVA, mayor de edad, identificado y domiciliado como aparece al pié de
mi firma, en atencién a su oficio No. 5516 notificado el 30 de abril de 2010 atentamente
me permito dar repuesta al mismo de la siguiente manera:

Claridad de Ia solicitud

Presento un nuevo texto descriptivo en donde se corrigen los errores de traduccién y
transcripcién citados por el sefior examinador. Asli entonces, se debe quedar por
superada la objecién por claridad.

Adicionalmente en Ia reivindicacion 1 del nuevo pliego reivindicatorio se incluye una etapa
adicional d) por la cual se indica que es posible modificar el orden de adicién de los
agentes reductores o introducirlos en una sola etapa, de conformidad con la sugerencia
del examinador y con la divuigacién hecha en la descripcion.

También se eliminaron los guiones incluidos en la expresiones “NO,-“ y “N,O-".

Por otra parte, para dar mayor claridad a la expresién “en por lo menos una cantidad
requerida para la completa reduccién de NOXx, el solicitante especifica en la descripcion:
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“La cantidad de agente reductor que contiene nitrégeno requerida para la completa
reduccioén del NO, es aquella cantidad de agente reductor que contiene nitrégeno
que es necesaria para reducir la proporcién de NO, en la mezcla de gases a un
contenido residual de menos de 1 ppm.”

Asi entonces, la descripcion y reivindicaciones indican la condicién necesaria para el
proceso en cuanto a la reduccion completa del NO,.

Evaluacién del Nivel Inventivo

El oficio No. 5516 establece que el documento D3 (JP09000884) es el més cercano a la
invencién y que la dnica diferencia que existe entre dicho documento y la presente
invencién es que en ésta ultima no se propone la incorporacién de alcoholes como
agentes reductores.

El solicitante respetuosamente manifiesta su desacuerdo con la anterior afirmacién. El
documento D3 se discute en la descripcion de la presente invencién en donde también se
presentan ensayos comparativos que demuestran la ventaja sorprendente del método de
la invencioén con respecto a D3. Por ejemplo, en la pagina 2, segundo y tercer parrafo, se
hace referencia al documento JP-A-09/000884 haciendo énfasis en que la invencion
presenta una solucién sencilla con excelentes conversiones para el retiro de NO, y N.O a
bajas temperaturas. También en la pagina 6, segundo parrafo, se indica que la cantidad
de agente reductor segun la invencibn es muy pequeila comparada con valores
reportados en la literatura citando, por ejemplo, la figura 4 de D3. Adicionalmente, en la
tabla de la pagina 14 de la descripcién y parrafos segundo y tercero de la misma pagina
se muestra como una reduccién completa de NO, conlleva un alto grado de remocién de

N2O y que aun bajas concentraciones de NO, residual inhiben el retiro de N,O.

Mientras que D3 ensefia la remocion de NO, y N,O de gases de proceso por medio de
reduccién quimica con amoniaco e hidrocarburos ¢ mondxido de carbono, dicho

documento no ensefia la adicién de una cantidad de amoniaco (agente reductor de NO,)
en una cantidad tal gue permita una reduccién (casi) completa de NO,. En los ejemplos

gue presenta D3 se reporta una remocién de cerca del 80% de NO,y entre el 60-80% de
N:O. La cantidad de amoniaco como agente reductor en los ejemplos de D3 esta muy por
debajo de la necesaria para obtener un contenido residual de NO,, después de la
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reduccién, de 10 ppm o menos. Ademas, la proporcién molar entre N,O y agente reductor
de N,O es 1:1 o ain mayor.

En el proceso de conformidad con la invenci6én se encontré que mediante la remocién de
todo o casi todo (<10ppm o <1ppm) el NO, mediante reduccién quimica con un agente
reductor que contiene nitrégeno (por ejemplo, amoniaco), sorprendentemente el grado de
reduccién quimica de NO con un agente reductor quimico (por ejemplo, hidrocarburo) se
incrementa _considerablemente. Dicho incremento en la reduccién de N,O es muy

superior al que un experto en el arte hubiese esperado.

Lo anterior se ilustra en detalle en los ejemplos de la tabla de la pagina 14 de la
descripcion. En dicha tabla se puede ver que los ejemplos comparativos 1 y 3 con algtn
contenido de NO, después de la reduccién con amoniaco, Ia eficiencia de la reduccion de
N-O con hidrocarburos es mucho menor que la eficiencia de los ejemplos 2 y 4 en donde
se obtuvo una reduccién de todo el NO, con amoniaco. Esto demuestra que es posible, si
se seleccionan apropiadamente las condiciones para la remocién de NOx, obtener un
grado de reduccién de N,O que es muy superior al reportado en D3 (60-80%) cuando se
usa sélo una pequefia cantidad de agente reductor para N;O (ver pagina 2, parrafos 4 y
5). La pequefia cantidad de agente reductor para N,O se presenta en la pagina 5, sexto
parrafo y pagina 6, primer parrafo.

Asi pues, la principal diferencia en las caracteristicas técnicas de las invenciones en
cuestion es la reduccién completa de NOx mediante un agente reductor que contiene
nitrbgeno en una primera etapa del proceso. Dicha diferencia resuita en un efecto
sorprendente en la reduccién N,O mediante un hidrocarburo con respecto al arte previo.
La ventaja en cuanto a la mejorada remocién de N,O gracias a la completa reduccién de
NOx mediante un agente reductor que contiene nitrégeno no habia sido sugerida por D3
ni tampoco por D1 o D2 y, por lo tanto, no existia ninguna sugerencia en el estado de la
técnica que llevara al técnico medio a modificar los procesos existentes de la manera
reivindicada por mi representada. Ademas, los resultados sorprendentes obtenidos por el
solicitante no habrian sido esperados por el técnico medio toda vez que superan
ampliamente los datos reportados en la literatura.

De los anteriores argumentos se desprende que la invencién tal y como se reivindica no
habia sido sugerida con anterioridad y que los sorprendentes resultados obtenidos no
pudieron ser esperados por un técnico medio que partiera de los documentos citados
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WO 03/084646 PCT/EP03/02958
Proceso para el retiro de 6xidos de nitrogeno

La invencidn se relaciona con un proceso para reducir el contenido de 6xidos

de nitrégeno en gases libres o gases de proceso.

En muchos procesos, por ejemplo, procesos de combustién o la preparacién
industrial de acido nitrico, se forma un gas libre cargado con monoxido de
nitrégeno NO, di6éxido de nitrégeno NO, (referido conjuntamente como NO)
y también 6xido nitroso N»,O. Aunque el NO y el NO, se han conocido hace
tiempo como compuestos que tienen relevancia ecotéxicamente (lluvia acida,
formacién de polucién) y son sometidos en el mundo entero a limites en
cuanto a sus maximas emisiones permisibles, el dxido nitroso se ha movido en
afios recientes incrementadamente en el foco de la proteccion ambiental,
debido a que contribuye en una considerable extension a la degradacion del
ozono estratosférico y al efecto invernadero. Existe consecuentemente, por
razones de proteccion ambiental, una urgente necesidad de soluciones técnicas
que permitan que las emisiones de oOxido nitroso sean eliminadas

conjuntamente con las emisiones de NO,.

Existen numerosas posibles vias de retirar N,O y NO, separadamente, y éstas

pueden combinarse en una via apropiada en procesos de dos etapas.

Se conoce a partir de EP-A-393,917 que los éxidos de nitrégeno pueden
retirarse de los gases mediante amonio y catalizadores seleccionados de
zeolita. Sin embargo, este documento describe tinicamente la reduccion de

NO, mediante amonio. Las zeolitas propuestas son de los tipos USY, beta y
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ZSM-20, las cuales tienen grandes poros y una relacion especifica de di6xido

de silicio: 6xido de aluminio.

Se conoce a partir de Chem. Commun. 2000, 745-6 que el N,O puede
reducirse selectivamente en forma catalitica mediante metano en presencia de

exceso de oxigeno y presencia de una zeolita cargada de hierro del tipo beta

(BEA).

La JP-A-09/000,884 divulga un proceso para la reduccién del contenido de
N;0 y NO, donde amonio, alcoholes y/o hidrocarburos se usan como agente

reductor y zeolitas del tipo de pentasil o0 mordenite se usan como catalizador.

Partiendo de este arte previo, la presente invencidn proporciona un proceso
simple pero extremadamente econémico el cual proporciona excelentes
conversiones tanto para el retiro de NO, como para el retiro de N,O a bajas

temperaturas de operacioén.

Se ha encontrado sorprendentemente que en la reduccion de N,O de los gases
que contienen NO,, el NO, tiene un efecto inhibidor en el retiro de N,O y que
la mejorada reduccion de N,O ocurre cuando el NOy se ha reducido

completamente.

La invencién proporciona un proceso para reducir el contenido de NO, y N,O
en gases, en particular en gases de proceso y gases libres, el cual comprende
las medidas:

a) adicién de por lo menos un agente reductor que contiene nitrogeno, en

particular amonio, al gas que contiene NO, y al gas que contiene N,O .




en por lo menos la cantidad requerida para la completa reduccion del
NO,

b)  adicion de un hidrocarburo, de monéxido de carbono, de hidrégeno o de
una mezcla de una pluralidad de estos gases al gas que contiene NO, y

al gas que contiene N,O para la reduccién del N,O y

¢)  introduccion de la mezcla de gases en por lo menos una zona de
reaccion a temperaturas hasta de 450°C que contiene uno o mis
zeolitas cargadas de hierro, preferiblemente zeolitas cargadas de hierro
que contienen canales elaborados de anillos de doce miembros, en
particular zeolitas cargadas de hierro cuyos canales se elaboran de
anillos de doce miembros, muy particularmente preferiblemente zeolitas
cargadas de hierro del tipo BEA o FAU.

Para llevar a cabo ¢l proceso de la invencién, el gas que contiene N,O y NOx
se mezcla primero con un agente reductor que contiene nitrogeno e
hidrocarburos 0 mondéxido de carbono y/o hidrogeno y se pasa
subsecuentemente sobre la(s) zeolita(s) cargada(s) de hierro a una temperatura

de menos de 450°C para retirar N,O y NO,, en cada caso por reduccién.

De acuerdo con la caracteristica a) del proceso de la invencién, el agente
reductor que contiene nitrogeno es agregado en por lo menos la cantidad
requerida para la completa reduccién del NO,. Para el prop6sito de la presente
descripcion, la cantidad de agente reductor que contiene nitrégeno requerida
para la completa reduccién del NOy es aquella cantidad de agente reductor que
contiene nitrégeno que es necesaria para reducir la proporcién de NOy en la

mezcla de gases a un contenido residual de menos de 1 ppm.




Es posible emplear cualesquiera compuestos que contienen nitrégeno como
agentes reductores, que sean capaces de reducir NO,. Ejemplos de dichos
agentes reductores son hidrogeno, compuestos de nitrégeno, por ejemplo,
azanes, derivados de hidroxil de azanes y ademas aminas, oximas, carbamatos,

urea o derivados de urea.

Ejemplos de azanes son hidracina y en particular amonio.

Un ejemplo de un derivado de hidroxil de azanes es-hidroxilamina.

Ejemplos de aminas son las aminas alifaticas primarias tales como

metilamina.

Un ejemplo de un carbamato es carbamato de amonio.

Ejemplos de derivados de urea son ureas N,N’-sustituidas tal como urea N,N’-
dimetil. Ureas y derivados de urea se usan preferiblemente en la forma de

soluciones acuosas.

De acuerdo con la caracteristica b) del proceso de la invencién, el
hidrocarburo, el mondxido de carbono y/o el hidrdgeno son agregados para
reducir el N,O. Estos agentes reductores se agregan en la cantidad requerida
para la reduccién del N,O. Para el propésito de la presente descripcion, esto
significa aquella cantidad de agente reductor que es necesaria para reducir el
N,O en la mezcla de gases ya sea completamente o a una deseada

concentracion final.
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En general, 1a temperatura en la zona de reaccién es de desde 200 hasta
450°C, preferiblemente desde 250 hasta 450°C.

La reduccién del contenido de NO, y N,O se efectia preferiblemente en
presencia de un solo catalizador que consiste esencialmente de una o mas

zeolitas cargadas de hierro.

Cuando mas de uno y diferentes catalizadores de zeolita se usan, éstos pueden
mezclarse el uno con el otro o arreglarse en series. El ultimo arreglo es
particularmente ventajoso cuando 1a zeolita mas cercana a la entrada cataliza
especialmente la reduccién de NO, mediante un agente reductor que contiene
nitrégeno y/o la zeolita mas cercana a la salida cataliza especialmente la

reduccion de N,O.

En esta via, el contenido de NOy en la primera zona de zeolita puede reducirse
particularmente rapida y completamente, en forma tal que la subsiguiente
zeolita puede llenar completamente su funcion de reducir el N,O, debido a que
el N,O, el cual tiene un efecto adverso en la reduccion de N,O ha sido

completamente retirado antes de entrar dentro de la segunda zona.

Los agentes reductores usados para el propoésito de la invencioén para el NOy
son agentes reductores que contienen nitrégeno, en particular amonio, y
aquellos usados para el N,O son hidrocarburos, hidrégeno, monodxido de

carbono o sus mezclas, por ejemplo, gas de sintesis.

La cantidad agregada de agente reductor, para reducir el N,O depende
esencialmente del grado deseado de retiro del N,O y del tipo de agente

reductor usado. Cuando se usan hidrocarburos tales como metano o propano,
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la cantidad requerida es de alrededor de 0,2 - 1 mol de hidrocarburo/1 mol de
N;O a reducirse. Se da preferencia a cantidades de 0,2 — 0,7 mol de
hidrocarburo/1 mol de N,O a reducirse, en particular 0,2 — 0,5 mol de

hidrocarburo/1 mol de N,O a reducirse.

Esta cantidad es muy pequefia comparada con otros valores reportados en la
literatura (ver, por ejemplo, la figura 4 en JP-A-90/00,884). El hecho de que
nunca se alcanza un alto grado de retiro de N,O puede explicarse por la
completa reduccion de NOy, tal como se proporciona de acuerdo con la
invenci6n. Esta es una gran ventaja del proceso de la invenci6n puesto que, en
particular a altos grados de retiro de N,O, la economia del proceso es sensible

para los costos del agente reductor agregado.

Por supuesto, lo que se ha dicho con respecto a las cantidades de los agentes
reductores usados aplica inicamente al caso donde la reduccion de los 6xidos
de nitrégeno a ser retirados no esta sujeta a otras restricciones, por ejemplo
restricciones cinéticas. Dichas restricciones son conocidas por aquellos
expertos en el arte. Consecuentemente, una dada reaccién redox siempre
requiere de una cierta temperatura minima y de un minimo tiempo de
residencia en el lecho del reactor. Consecuentemente, la reduccién de NO,
mediante N,O procede tan rapido que las restricciones cinéticas de la reaccién
se han solucionado atin para velocidades (> 50 000 h™') a temperaturas tan
bajas como 200°C, aunque la reduccién de N,O, por ejemplo usando metano,
procede hasta terminacion solo a temperaturas significativamente mas altas (>
30000) y menores velocidades de espacio (alrededor de 10 000 h™).

Sin embargo, también hay un limite superior para la temperatura en el proceso
de la invencion. Consecuentemente temperaturas excesivamente altas (>

450°C) efectian una parcial oxidacion del agente reductor agregado mediante
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el oxigeno presente en el gas libre, en forma tal que ya no est4 disponible para
reducir el NOy y el N;O. Esto aplica particularmente para el agente reductor
que contiene nitrégeno agregado. La reduccién de NO, no es entonces
completa, lo cual resulta en que también se inhibe la reduccién de N,O.

Agentes reductores particularmente preferidos para N,O son los hidrocarburos
saturados o sus mezclas, por ejemplo, metano, etano, propano, butano, gas de
sintesis 0 LPG. '

Se da una muy particular preferencia al metano. Se usa, en particular, en

combinacién con una zeolita cargada de hierro del tipo BEA.

La cantidad de agente reductor que contiene nitrégeno agregada tiene que
seleccionarse en forma tal de ser suficiente para la completa reduccion del
NO,. En el caso de amonio, la cantidad estequiométricamente requerida para
el completo retiro del NO, es 1,33 (8/6) mol de amonio por un mol de NO,. Se
ha encontrado que cuando se incrementa la presiéon o las temperaturas de
reaccion decrecen, la cantidad de amonio requerida para el completo retiro de
NOx cae del valor antes mencionado 1,33 mol a09mol.

Una menor proporcién de amonio puede también consumirse en la reduccion
de N,O, en forma tal que algunas veces una correspondientemente mayor
cantidad de amonio tiene que usarse para la complete reduccién de NO,, por

ejemplo hasta 1,5 mol de amonio por un mol de NO,.

Los catalizadores usados son las arriba definidas zeolitas cargadas de hierro o

mezclas de zeolitas cargadas de hierro.




Se ha encontrado sorpresivamente que una muy eficiente reducciéon de N,O
‘puede llevarse a cabo mediante dichos catalizadores cuando el NOy se ha

reducido completamente.

Bajo las condiciones del proceso aqui descritas, el agente reductor que
contiene nitrégeno actia principalmente como un agente reductor para NO, y
los hidrocarburos, monéxido de carbono y/o hidrégeno actian selectivamente

para reducir el N,O presente en el gas.

La configuracién de la zona de reaccion puede escogerse libremente para el
proposito de la invencién. Puede, por ejemplo, localizarse en un reactor de
tubo o reactor de canasta radial. La via en la cual los agentes reductores
gaseosos son introducidos dentro de la corriente de gas a ser tratada puede
" también escogerse libremente para el proposito de la invencion, en la medida
en que ésta es la corriente superior de la direccién de flujo de la zona de
reaccion. Esto se puede efectuar, por ejemplo, en la corriente superior de la
linea de entrada del recipiente para el lecho catalizador o justo antes del lecho.
Los agentes reductores pueden introducirse en forma de gases o en forma de

un liquido o solucién acuosa que vaporiza en la corriente de gas a ser tratada.

El orden de adicion de los agentes reductores para NO, y para N,O puede
escogerse libremente. Consecuentemente, el orden de las etapas a) y b) puede
intercambiarse 0 ambos tipos de agente reductor pueden introducirse en una

etapa.

Los catalizadores usados para el propdsito de la invencién son conocidos por
aquellos expertos en el arte y pueden contener aditivos conocidos per s€, por

ejemplo, enlazantes.
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Un catalizador o un componente catalizador para la oxidaciéon de cualquier
material no tratado o parcialmente oxidado del grupo que consiste de uno o
mas hidrocarburos, preferiblemente CH,; o C3H; y ademas CO y H, pueden
integrarse en el catalizador o localizarse corrientes abajo o conectarse en otra

via.

Los catalizadores usados de acuerdo con la invencién estan preferiblemente
basados en zeolitas dentro de las cuales el hierro ha sido introducido mediante
un intercambio de iones de estado sélido. Para este proposito, es usual iniciar
de zeolitas de amonio comercialmente disponibles y las apropiadas sales de
hierro (por ejemplo FeSO, x 7 H,O) y se mezcla esto intensivamente uno con
otro mediante medios mecanicos en un molino de bolas a temperatura
ambiente. (Turek y otros; Appl. Catal., 184, (1999) 249-256; EP-A-0 955
080). Estas publicaciones se incorporan aqui expresamente a modo de
referencia. Los polvos de catalizador obtenidos son calcinados
subsecuentemente en aire a temperaturas en el rango de desde 400 a 600°C en
un horno de mufla. Después de la calcinacion, las zeolitas que contienen
hierro son lavadas intensivamente en agua destilada y se filtran y secan. Las
zeolitas que contienen hierro obtenidas en esta via son tratadas finalmente con
los enlazantes apropiados y mezclados y, por ejerhplo, extruidos para formar
cuerpos catalizadores cilindricos adecuados enlazantes son todos los
enlazantes usados usualmente; los mas frecuentemente usados de éstos son los

silicatos de aluminio tal como caolin.

De acuerdo con la presente invencién, las zeolitas que pueden usarse estan
cargadas con hierro. El contenido de hierro basado en la masa de zeolita puede
ser de hasta 25%, pero es preferiblemente desde 0,1 a 10% (hierro calculado

como Fe,0;).
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Detalles precisos del desarrollo o estructura de estas zeolitas se proporcionan
en el Atlas de Tipos de Estructura de Zeolita, Elsevier, 4 Edicién revisada

1996, 1a cual se incorpora aqui expresamente a modo de referencia.

Las zeolitas que son particularmente preferidas de acuerdo con la invencién
son del tipo FAU y en particular del tipo BEA.

El gas cargado con Oxidos de nitrégeno se pasa usualmente sobre el
catalizador a una velocidad de espacio de desde 200 a 200 000 h’,
preferiblemente desde 5 000 a 100 000 h', basado en el volumen de

catalizador.

Aqui, la velocidad de espacio es el volumen de mezcla de gases por hora
dividido por el volumen de catalizador. La velocidad de espacio puede
ajustarse consecuentemente via la rata de flujo del gas y/o via la cantidad de

catalizador.

El proceso de la invencion se lleva a cabo generalmente a una presion en el
rango de desde 1 a 50 bar, preferiblemente desde 1 a 25 bar, con una mayor
presion de operacidn reduciendo el consumo de agentes reductores, formacién

de productos colaterales y escape.

La introduccién del agente reductor dentro del gas a ser tratado se efectia
mediante un aparato adecuado, por ejemplo una apropiada vélvula de presion

o boquillas configuradas apropiadamente.

4oy |
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El contenido de agua del gas de reaccion esta preferiblemente en el rango de <

25% en volumen, en particular en el rango de < 15% en volumen.

En general, una concentracién de agua relativamente baja se prefiere, puesto
que mayores contenidos de agua pueden hacer necesarias mayores
temperaturas de operacion. Esto puede, dependiendo den tipo de zeolita usado
y el periodo de operacion, exceder los limites de estabilidad hidro-térmica del
catalizador y consecuentemente tiene que acomodarse al caso individual

escogido.

La presencia de CO, y de otros constituyentes desactivadores del gas de
reaccién conocidos por aquellos expertos en el arte pueden también
minimizarse donde sea posible, puesto que esto puede tener efectos adversos
en el retiro de N,O y NO,.

El proceso de la invencién también opera en presencia de O,, puesto que los
catalizadores usados de acuerdo con la invencidén tienen apropiadas
selectividades las cuales a temperaturas de < 450°C suprimen la reaccion del

agente reductor gaseoso, por ejemplo NNj con O,.

Todos estos factores influyentes y también la velocidad de espacio escogida
sobre el catalizador tienen que tenerse en cuenta al escoger la apropiada

temperatura de operacion de la zona de reaccion.

Las conversiones de N,O y NO, que pueden lograrse usando el presente
proceso a bajas temperaturas de operacion son virtualmente 100% para NOy y
preferiblemente > 70%, en particular > 80%, para N,O. El proceso es

consecuentemente superior al arte previo en términos de su desempefio, es

B3
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decir las conversiones que se consiguen de N,O y NO, con respecto a los

costos de operacion y capital.

Como un resultado de la virtualmente completa reduccion de NO,, un
particularmente alto grado de retiro de N,O también se obtiene y un
sorprendente bajo consumo del agente reductor para N,O se logra, lo cual es

una ventaja de la invencidn.

El proceso de la invencién puede emplearse, en particular, en la produccion de
4cido nitrico, para gases libres de estaciones de potencia o para turbinas a gas.
Los gases de proceso y gases libres que contienen Oxidos de nitrégeno se
obtienen en estos procesos, y los oxidos de nitrgeno pueden retirarse sin

mucho costo de estos gases mediante el proceso aqui descrito.

En una modalidad del proceso de la invencién, una mezcla de CH, y NH; se
mezcla dentro de un gas que comprende 6xidos de nitrogeno y los dos son
alimentados conjuntamente dentro de un reactor que contiene una zeolita del
tipo BEA cargada de hierro y sometido alli a retiro de 6xido de nitrégeno. El
gas libre purificado es descargado a la atmosfera. En lugar del mezclado
previo de metano y amonio, los gases pueden también introducirse
separadamente en el gas que contiene 6xidos de nitrégeno antes de entrar al

reactor.

Ejemplos

Los experimentos descritos abajo se llevaron a cabo en un laboratorio

establecido e ilustran la invencion.

7106
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El catalizador empleado fue un catﬂi?ador de zeolita cargado de hierro del
tipo BEA el cual se us6 como granulos que tienen un tamafio de particulas de
0,7 - 1,4 mm. 5 '

Como aparato para reducir el contenido de N,O en los ejemplos de abajo, se
hace uso de un reactor de tubo que se cargé con una cantidad tal del
catalizador de arriba, basado en la corriente de gas que fluye, que resulta una
velocidad de espacio de 10 000 h™'. La temperatura del gas a la entrada del
reactor se establecié a 340°C por calentamiento. El andlisis de la corriente de

gas que entra y deja el aparato se llevo ‘;a cabo mediante un analizador de gas
FTIR. 1

La composicion de la mezcla de gases a ser tratada fue:

1500 ppm de N,0; 600 ppm de NO,, 2,5% en volumen de O, 0,4% de N,O en
Na.

Antes de que la corriente de gas entre al lecho del catalizador, se agregd

amonio y metano 0 propano.

Dependiendo de las cantidades de agente$ reductores agregados, las siguientes
concentraciones residuales de N,O y NO, se obtuvieron en la salida del

reactor:

03—
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Ejemplo | Cantidad | Cantidad | Cantidad Concentracién | Concentracién
de NH, de CH, | de C;H; residual de residual de
agregada | agregada | agregada N,O NO,
1 700 ppm | 450 ppm - 896 ppm 16 ppm
2 800 ppm | 450 ppm - 25 ppm 0 ppm
3 500 ppm - 500 ppm 425 ppm 26 ppm
4 600 ppm - 500 ppm 129 ppm 2 ppm

Como puede verse a partir de Ia tabla de arriba, un alto grado de retiro de N,O

se logré cuando la reduccién de NO, mediante 1a adicién de NH; esti

completa, como es el caso en los ejemplos 2 y 4. Atin bajas concentraciones

de NO, residual, como se muestra en los ejemplos 1 y 3, inhiben el retiro de

N,O.

El proceso de la invencién logra asi altos grados de retiro de N,O y NO, a baja

temperatura. La invencién es consecuentemente sustancialmente superior al

arte previo tal como se divulga en JP-A-90/00,884. Este documento reporta

grados de retiro de N,O de solamente alrededor de 60-80% a una temperatura

significativamente superior de 450°C.

N
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1.

a)

b)

d)

REIVINDICACIONES MODIFICADAS

Un proceso para reducir el contenido de NO, y N2O en gases, en particular en
gases de proceso libres, que comprenden las medidas:

adicién de por lo menos un agente reductor que contiene nitrégeno al gas
que contiene NOy y al gas que contiene N2O en por lo menos la cantidad
requerida para la completa reduccién de NOy,

adicion de un hidrocarburo en una cantidad de 0.2 a 0.7 moles de
hidrocarburo por mol de N2O al gas que contiene NOy y al gas que contiene
N20O para la reduccién del N2O,

introduccion de la mezcla de gases en por lo menos una zona de reaccion a
temperaturas hasta de 450°C que contiene una o mas zeolitas cargadas de
hierro, en donde

el orden de las etapas a) y b) puede intercambiarse 0 ambos tipos de agentes
reductores pueden introducirse en una sola etapa.

El proceso como se reivindicoé en la reivindicacion 1, caracterizado porque el
agente reductor que contiene nitrégeno es amoniaco.

El proceso como se reivindicéd en la reivindicacion 1, caracterizado porque la
zona o0 zonas de reaccion contiene una zeolita cargada de hierro que tiene
canales elaborados de anillo de doce miembros.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacién 3, caracterizado porque
todos los canales de la zeolita cargada de hierro se desarrollan de anillos de
doce miembros.

El proceso como se reivindic6é en la reivindicacion 4, caracterizado porque la
zeolita cargada de hierro es del tipo BEA o FAU.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacién 1, caracterizado porque el
agente reductor que contiene nitrégeno es amoniaco y porque etano, propano,
butano, gas de sintesis o LPG y en particular metano se usa como agente
reductor para N,O.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacién 6, caracterizado porque la
zeolita cargada de hierro del tipo BEA se usa como zeolita cargada de hierro.
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES

Radicacién No. 04-99771
Clasificacion Internacional (IPC): B01D 53/86
Concepto Técnico No. 2209

Patente de Invencion =< Patente de Modelo de Utilidad [ ]
Via Nacional ]

Via PCT (fase nacional) [>< Cap.l ] Cap. ll <]
No. Sol. Internacional PCT/EP2003/02958

Fecha de Presentacion Internal. 21 de marzo de 2003

Como resultado del examen definitivo, realizado con fundamento en el articulo 48
de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina, se le comunica:

1. Documentos estudiados

1.1. Descripcién: Folios: 22 a 35
1.2.  Reivindicaciones: Folios; 36 y 37

Folio: 77 (modificacion)
1.3. Prioridad: 9 de abril de 2002, DE No. 10215605.0
1.4. Rta. del solicitante: Folios: 74 a 76

2. Objeto de la invencién

e El Titulo de la solicitud es: “PROCESO PARA EL RETIRO DE OXIDOS DE
NITROGENO” (Folio 1). Sin embargo, se recomienda la modificacién de
este como sigue:

“PROCESO PARA EL RETIRO COMPLETO DE NOx y LA REDUCCION
DE N.O EN GASES LIBRES O DE PROCESO”

o La presente invencion se relaciona con un proceso para reducir el
contenido de éxidos de nitrégeno en gases libres o gases de proceso.

En la Reivindicacion independiente 1 se plantea un proceso para reducir
el contenido de NO, y N2O en gases, en particular en gases de proceso
libres, que comprende las medidas:

a) Adicién de por lo menos un agente reductor que contiene nitrégeno al
gas que contiene NO, y al gas que contiene N2O en por lo menos la
cantidad requerida para la completa reduccién del NO,,

b) Adicién de un hidrocarburo en una cantidad de 0,2 a 0,7 moles de
hidrocarburo por mol de N2O, al gas que contiene NO, y al gas que
contiene N2O para la reduccién del N2O,
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¢) Introduccién de la mezcla de gases en por lo menos una zona de
reaccion a temperaturas hasta de 450°C que contiene una o mas
zeolitas cargadas de hierro, en donde

El orden de las etapas a) y b) puede intercambiarse o ambos tipos
de agentes reductores pueden introducirse en una sola etapa.

En la descripcién de la invencién se afirma que en muchos procesos, por
ejemplo, procesos de combustion o la preparacién industrial de éacido
nitrico, se forma un gas libre cargado con mondxido de nitrégeno NO,
diéxido de nitrégeno NO, (referido conjuntamente como NO,) y también
6xido nitroso N2O. aunqgue el NO y el NO, se han conocido hace tiempo
como compuestos que tienen relevancia ecotéxicamente (lluvia acida,
formacion de polucién) y son sometidos en el mundo entero a limites en
cuanto a sus maximas emisiones permisibles, el 6xido nitroso se ha movido
en afios recientes de manera incrementada en el foco de la proteccién
ambiental, debido a que contribuye en una considerable extensién a la
degradacién del ozono estratosférico y al efecto invernadero.

Existe consecuentemente, por razones de proteccion ambiental, una
urgente necesidad de soluciones técnicas que permitan que las emisiones
de 6xido de nitroso sean eliminadas conjuntamente con las emisiones de
NO,.

El objeto de la invencién definido se catalogé como B01D 53/86, segln la
Clasificacion Internacional de Patentes (IPC).

3. De la solicitud de Patente (segiin el caso)

5.1 Descripcién (articulo 28 D 486)

Realizadas las modificaciones a la descripcién segun los requerimientos
realizados con fundamento en el articulo 45 de la Decisi6n 486, se puede
afirmar que cumple con los requisitos de claridad y divulgacién completa de
la invencion.

En conclusion, el capitulo descriptivo si cumple con el requisito sefialado
en el articulo 28 de la Decision 486.

5.2 Reivindicaciones (articulo 30 D 486)

Realizadas las modificaciones al capitulo reivindicatorio segin los
requerimientos establecidos con fundamento en el articulo 45 de la
Decision 486, dicho capitulo define la invencién de manera clara, concisa y
ademas esta lo suficientemente sustentada por la descripcion.

En conclusién, el capitulo reivindicatorio si cumple con el requisito de
definicién de la invencién, claridad, concision y sustento por la descripcién
de acuerdo el articulo 30 de la Decisién 486.
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4. Unidad de invencion (articulo 25 D 486)

o El capitulo reivindicatorio define un invento en la categoria de proceso.
Este proceso es para reducir el contenido de NO, y N2O en gases y por lo
tanto, se identifica un Unico concepto comun inventivo.

e En conclusion, el capitulo reivindicatorio si cumple con el requisito de
unidad de invencién de acuerdo con el articulo 25 de la Decision 486.

5. No es una invencién (articulo 15 D 486 literal a)-f))

¢ El objeto de la invencién si se considera una invencion en la categoria de
procedimiento industrial.

6. Excepcion a la patentabilidad (articulo 20 D486 literal a)-d)) (segiin causal)

e El capitulo reivindicatorio no contiene reivindicaciones exceptuadas de
patentabilidad y por ello, ninguna se encuentra dentro del alcance de las
excepciones sefialadas en el articulo 20 de la Decisién 486 pudiendo ser
patentables.

7. Reivindicaciones relativas a un uso o a un segundo uso (articulos 14y 21
D 486)

¢ El capitulo reivindicatorio no contiene reivindicaciéon alguna que aluda a un
uso o segundo uso, antes bien, alude a un procedimiento industrial
considerado como invencién de acuerdo con el articulo 14 de la Decisién
486.

8. Determinacion del Estado de la Técnica

o La fecha que se ha tenido en cuenta para determinar el Estado de la
Técnica es:

Fecha de presentacién de la solicitud prioritaria: 9 de abril de 2002

e Teniendo en cuenta la fecha indicada se realiz6 la busqueda en el estado
de la técnica de documentos relacionados con la solicitud pero no se
encontrd alguno gue afectara los requisitos de patentabilidad.

9. Anadlisis de patentabilidad (articulo 14 D486)
9.1 Novedad (articulo 16 D 486)

o Después de una revision del estado de la técnica, no se encontré un solo
documento que definiera un proceso de eliminacién completa del NOx y
reduccion suficiente del N20 que implicara la adicién de por lo menos un
agente reductor que contiene nitrégeno, al gas que debe tratarse hasta
una reduccién completa de NOx, la adicién de un hidrocarburo en una
cantidad tan baja como 0,2 a 0,7 moles de hidrocarburo por mol de N20 y
la introduccién de la mezcla en una zona de reaccién con temperaturas
bajas como hasta 450°C y con zeolitas cargadas con hierro.
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En conclusién, el proceso de la solicitud es novedoso de acuerdo con el
articulo 16 de la Decision 486.

9.2 Nivel Inventivo (articulo 18 D 486)

En el estudio de nivel inventivo realizado hasta el momento se encontré
que el documento més cercano a la propuesta estudiada era el
documento sefialado hasta ahora como D3 porque compartia con el
proceso de la solicitud el mayor nimero de elementos, a saber, que era
posible la adicién de amoniaco e hidrocarburos para la reduccién de los
gases NO, y N.O. No obstante, siguiendo la metodologia de problema-
solucibn y considerando los argumentos expuestos por el sefior
solicitante, se encontré lo siguiente:

- El problema técnico objetivo es cémo lograr la reduccién completa de
NO, y la reduccién de N2O a baja temperatura en gases de proceso
libres.

- La diferencia encontrada entre el proceso de la solicitud en estudio y
D3 consiste en dicha reduccién completa de NO, y reduccién de N2O
lograda con cantidades de aditivo muy inferior a lo sefialado en el arte
previo.

- Dicha diferencia no era evidente de D1 porque en este se espera la
permanencia de NO, como cocatalizador, algo contrario a lo propuesto
en el proceso de la solicitud; tampoco era evidente de D2 porque dicha
anterioridad no alude a la reduccion de NO, sino solo a la reduccién de
N2O; y tampoco era evidente de D3 porque en este las cantidades de
aditivos son superiores y el rendimiento de la reduccién es inferior
comparando las tablas de resultados de D3 y el proceso de la solicitud.

Dado lo anterior, aunque un técnico de nivel medio versado en la materia
estd en condiciones de plantearse el problema y de resolverlo de una
forma aproximada, no era posible para dicho técnico prever un resultado
como el obtenido con el proceso de la solicitud ya que con este se logra
una reduccién completa de NO, y una reduccién considerable del N2O.

En conclusién, el proceso de la solicitud si tiene Nivel Inventivo de
acuerdo con el articulo 18 de la Decisi6n 486.

9.3 Aplicacién Industrial (articulo 19 D 486)

El proceso sefialado en las reivindicaciones de la solicitud estudiada si
puede desarrollarse y reproducirse a nivel industrial.

En conclusién, el proceso de la solicitud si tiene Aplicacion Industrial de
acuerdo con el articulo 19 de la Decisi6n 486.
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